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Synthesis and Characterization of Glycine Sodium Nitrate
(GSN) Nano-Monocrystals with Optical non Linear Properties
R E S U M E N
Cristales de glicina-nitrato de sodio (GSN) fueron
sintetizados a partir de evaporación de soluciones
acuosas a temperatura ambiente. Tales cristales
fueron caracterizados por espectroscopia  infrarroja
(IR), espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis),
difracción de rayos-X (DRX), análisis térmico
(DTA-TGA) y microscopia electrónica de barrido
(MEB). La espectroscopia UV-Vis muestra que
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los materiales son transparentes en el rango de 500-
1000 nm, indicando que son deseables para la ge-
neración de segundo armónico. Los resultados de
difracción de rayos-X confirman que se cristalizan
en el sistema monoclínico grupo espacial Cc con
parámetros de red a = 14,329 D, b = 5,2662 D,
c = 9,1129 D, con ángulo β = 119,10°. El análisis
térmico muestra que los cristales son estables por
debajo de los 190 °C, lo cual es de suma importan-
cia para aplicaciones tecnológicas futuras.
1. Introducción
Actualmente, los cristales semiorgánicos a base de
aminoácidos son estudiados por diversos grupos de
investigación para buscar su posible aplicación en
el campo de la óptica no-lineal (ONL). Utilizando
materiales que presentan características ONL pue-
den fabricarse diversos dispositivos, tales como:
mezcladores de frecuencia que pueden actuar como
nuevas fuentes de luz o como esquemas de ampli-
ficación [1], moduladores de luz para controlar la
fase o amplitud de luz y memorias ópticas [2]. Es
por esto que una gran cantidad de materiales orgá-
nicos e inorgánicos se siguen estudiando, para bus-
car su aplicación práctica en la construcción de
dispositivos ópticos y/o electro-ópticos [3].
Son de gran interés aquellos cristales con propie-
dades ONL que actúen en las regiones del espec-
tro electromagnético ultravioleta y visible. Entre
estos pueden mencionarse los materiales orgánicos a
base de aminoácidos mezclados con compuestos in-
orgánicos, los cuales son buenos candidatos y prome-
ten ser materiales que presenten características
óptimamente no lineales [4]. Entre los mejores ma-
teriales orgánicos se encuentran la L-arginina [5] y
L-histidina [6]. Una amplia gama de materiales or-
gánicos muestran una respuesta óptica no lineal en
principio buena, debido a que sus moléculas poseen
como característica general, nubes electrónicas fá-
cilmente polarizables, lo cual es requisito indispen-
sable para el proceso [7].
El material Glicina-Nitrato de Sodio (GSN) [8] ex-
hibió el doble de eficiencia para generar segundos
armónicos en comparación con el ya conocido y
comercial dihidrógeno fosfato de Potasio (KDP);
sin embargo, no se ha evaluado aún su estabilidad
térmica. En este trabajo se presenta la metodología
para la obtención de nano-monocristales de este
GSN y su caracterización estructural, óptica y tér-
mica.
2. Materiales y métodos
2.1 Preparación de las soluciones
Los reactivos utilizados para la síntesis de cristales
GSN fueron glicina (NH
2
CH
2
COOH) JT-Baker con
una pureza de 98,8%, PM = 75,07 y nitrato de
sodio (NaNO
3
) JT-Baker con una pureza de 99,99%
y un PM = 84,99. Se preparó una solución con 0,53
g de glicina y 0,46 g de NaNO
3
 en 100 mL de agua,
la cual se atomiza para depositar la solución sobre
un substrato de vidrio.
A B S T R A C T
Glycine sodium nitrate (GSN) crystals were syn-
thesized by evaporation of aqueous solutions at room
temperature. The crystals were characterized by
the IR,UV-Vis, XRD, thermal analysis and SEM.
The UV-Vis shows that they are transparent in the
range of 500-1000 nm indicating the materials are
desirables for second harmonic generation. The
XRD results confirm that the materials have an
monoclinic structure and a spatial group Cc with lat-
tice parameters of a = 14,329 D, b = 5,2662 D,
c = 9,1129 D and β = 119,10°. Finally, the thermal
analysis shows that crystals are stables under the 190
°C, which is very important for future applications.
* * *
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El probable mecanismo de reacción en las solucio-
nes GSN es el siguiente:
 NH
2
CH
2
-COOH + NaNO
3
 → NH
3
CH
2
COO⋅NaNO
3
2.2 Caracterización
Para la realización del análisis por espectroscopia
infrarroja (IR) se utilizó un espectrómetro infrarro-
jo marca NICOLET, modelo MAGNO IR-750 se-
ries II con trasformada de Fourier. Las muestras
utilizadas se prepararon haciendo una molienda en
un mortero de ágata e introduciendo los polvos en
una matriz de Bromuro de Potasio. El espectro fue
tomado en un rango de longitud de onda de 400-
4000 cm 
–1
.
Para detectar la absorción de luz debida a la es-
tructura electrónica del material se realizó la ca-
racterización por espectroscopia ultravioleta-visible
de los cristales; el equipo utilizado fue un espectró-
metro marca Perkin Elmer UV-VIS Lambda 10.
La estructura cristalina de las muestras de GSN se
determinó en un difractómetro de rayos-X marca
Philips modelo X-PERT, con radiación monocro-
mática incidente correspondiente a la transición Cu
K
α
 (λ = 1,540598 Å). El paso de barrido angular
fue de 0,02°/min y un valor 2θ de 10-60°. Con la
finalidad de obtener la información estructural pre-
cisa de los cristales obtenidos se realizó difracción
de rayos-X en un difractómetro de monocristal con
detector de área Bruker Smart Apex, con Tubo de
Rayos X de Molibdeno, λ = 0,71073 Å, sistema de
baja temperatura Kryoflex y Colimador monocapa,
de 0,5 mm.
Para determinar la estabilidad térmica se coloca-
ron 8,86 mg de muestra molida en un STD 2960
Simoltaneous DTA-TGA, marca TA Instruments,
en un crisol de alúmina α como referencia, una at-
mósfera de 50cm
3
 de aire y una rampa de 15°C/
min hasta 700°C/min. Por último, se observó la
morfología de los cristales con un microscopio elec-
trónico de barrido marca JEOL modelo JSM-
5800LV, bajo condiciones de voltaje de aceleración
de 15 KV y una corriente de 40 μA. Previamente
los cristales y los substratos se recubrieron con una
película de oro como material conductor en un equi-
po de recubrimiento marca Denton Vacuum mode-
lo Desk II, con una corriente de 30mA por un
periodo de 30 segundos.
3. Resultados y discusión
La gráfica 1 muestra el espectro IR de los cristales
GSN. La pérdida del protón del ácido carboxílico
(COOH) convirtiéndose en un ion carboxilato
(COO-) es un proceso que se presenta en la solu-
ción y es importante para la adición del nitrato de so-
dio a la molécula de glicina. Éste se comprueba con
una intensa señal a 1.654 cm
-1
, y débiles señales en
676 y 584 cm
-1
. La fuerte señal en 1.386 cm
-1 
es aso-
ciada al ión NO
3
. Asimismo, se aprecia una débil
señal en 827 cm
-1
 y la forma del borde en 3.471 cm
-1
.
Los grupos C-C se observan claramente en los 896
y 931 cm
-1
, en la misma región aparece el enlace
N-N a 1.139cm
-1
. También se observa el radical
C-N en 503 cm
-1
. En esta región las longitudes de
onda más cortas se atribuyen a procesos vibrato-
rios de la molécula y las de mayor longitud de onda
(C-C 896 cm
-1
) a procesos de rotación.
Por último, también se aprecian picos a partir de
los 2.742 a los 3.274 cm
-1
, que se asignan a grupos
NH
3 
y CH
2
.
Gráfica 1. Espectro infrarrojo de los cristales GSN.
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Gráfica 2. Espectro ultravioleta-visible de cristales GSN.
La técnica UV-Vis es utilizada en el estudio de com-
puestos a base de aminoácidos dentro de la rama
de la óptica no lineal, ya que una propiedad muy
importante de cristales para aplicaciones en fotóni-
ca es que presente una amplia ventana de transpa-
rencia [9].
En la gráfica 2 se muestran los valores de absor-
ción a distintas longitudes de onda. Se tiene poca
absorción en un rango de 1.100 a 350 nm; en esta
región la absorción se muestra prácticamente como
una recta. Esta amplia banda de transparencia es
conveniente, para que los cristales puedan ser utili-
zados en aplicaciones de óptica no-lineal.
A partir de 350 nm se presenta una absorción con
un máximo en 295 nm, que es atribuida a una tran-
sición electrónica del radical NO
3
. Este pico des-
ciende hasta los 261 nm, donde se presenta otra
pendiente que se hace máximo en los 190 nm, aproxi-
madamente atribuida a la transición electrónica del
grupo carboxilo. Ésta es una absorción ya reporta-
da por Narayan Bhat N. y Dharmaprakash S.M.
en 2002 para el sistema GSN.
El patrón de difracción para los cristales GSN se
muestra en la gráfica 3. Se observa la alta cristali-
nidad de los materiales sintetizados; además se con-
firma un reacomodo cristalino distinto al de los
precursores, durante el crecimiento de los cristales,
ya que no se aprecian reflexiones de planos corres-
pondientes a las fases de los precursores. En el es-
quema se detectan los picos característicos que
pertenecen a los planos (h k l) de la fase reportada
por Krishnakumar que es un sistema monoclínico,
grupo espacial Cc. Los parámetros de red teóricos
son a = 14,329 D, b = 5,2662 D y c = 9,1129 D con
un ángulo β = 119.10°.
Gráfica 3. Patrón de difracción de rayos x de cristales GSN.
La figura 1 muestra la estructura del sistema GSN,
obtenida mediante difracción de monocristal. Los
resultados arrojados son que es un sistema mono-
clínico con parámetros de red a = 14,32 Å,
b = 5,258 Å, c = 9,113 Å, β = 119,09° en un grupo
espacial Cc, usando una longitud de onda de Mo
λ = 0,71073 Å.
Figura 1. Estructura atómica de la molécula GSN obtenida
mediante difracción de monocristal.
Las curvas TGA-DTA tomadas para la muestra
de GSN se muestran en la gráfica 4. Observando
la curva DTA se encuentra que la muestra es esta-
ble hasta los 198,49°C. Inmediatamente a partir de
este punto se presenta una reacción endotérmica
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irreversible que se extiende hasta su valor más alto
en 226,31°C. En este punto el material empieza a
ablandarse hasta cambiar de fase; este último va-
lor de temperatura corresponde al punto de fusión
de la muestra. Se registró una reacción exotérmica
a los 301,23°C.
El análisis termogravimétrico muestra que a la tem-
peratura máxima de estabilidad de 198,49°C la
muestra ha perdido sólo un 2,3% en peso, que se
puede asociar a humedad contenida en el cristal.
Después de la temperatura de fusión se presenta
una pérdida considerable de peso del 42%, corres-
pondiente al pico exotérmico observable en el DTA;
probablemente se deba a combustión de materia
orgánica presente en la molécula del cristal.
Gráfica 4. Análisis DTA-TGA de cristales GSN.
Considerando los datos mostrados en la gráfica 4
se realizó un estudio de la estabilidad térmica, cal-
cinando la muestra a 190°C por un periodo de una
hora, para determinar si la estructura cristalina pre-
senta un cambio de la red cristalina.
La gráfica 5 muestra el patrón de difracción para
los cristales calcinados de GSN. El difractograma
no muestra un cambio considerable con respecto a
la muestra no calcinada en la posición de los picos
correspondientes a las reflexiones de los planos (h
k l) de la fase monoclínica grupo espacial Cc. Asi-
mismo, el ensanchamiento del pico es muy ligero.
En la figura 2 se observa un cristal con un tamaño
aproximado de 3*0,5*0,5 mm
3
, el cual tiene vérti-
ces y ángulos definidos. Se observan las caras pla-
nas con ligeras imperfecciones en la parte superior
izquierda, derivado de desprender el cristal de otro
al cual se encontraba adherido. Asimismo, se ob-
servan impurezas en torno a este defecto, atribui-
das a productos del desprendimiento de otros
cristales, las cuales se aprecian en el contorno del
cristal. Se observan además, manchas blanqueci-
nas que posiblemente correspondan a precipitados
de sales de NaNO
3 
y glicina que no consiguieron
una cristalización favorable.
La figura 3 muestra un nano-monocristal de un ta-
maño de 200 nm aproximadamente, el cual cristali-
zó sobre el substrato previamente atomizado con la
Gráfica 5. Patrón de difracción de rayos x de cristales antes
y después de calcinados.
Figura 2. Cristal de tamaño 3 X 0,5 X 0,5 mm
3
.
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solución. Se observa además que tiene una forma
geométrica bien definida. En este caso en particu-
lar, la densidad de cristales de dimensiones nano-
métricas fue superior al 80%, lo cual hace que la
solución preparada sea la adecuada para este fin.
4. Conclusiones
El método de crecimiento de cristales por la técni-
ca de evaporación a temperatura ambiente generó
cristales de GSN con una combinación estable
aminoácido-compuesto iónico. La técnica puede ser
empleada para la síntesis de nano-monocristales,
depositando la solución a una baja concentración
sobre un substrato de vidrio; los resultantes fueron
observados por microscopía electrónica de barri-
do. Por otra parte, la formación de cristales de di-
mensiones mayores se obtuvieron simplemente por
le proceso de evaporación a temperatura ambiente
en el recipiente donde fue preparada la solución.
El análisis IR confirmó que los grupos radicales per-
tenecientes a los precursores están presentes en la
molécula, y además la presencia de un grupo dona-
dor y uno receptor; es decir, la molécula presenta
dos iones. Se encontró que los materiales presen-
tan poca absorción en el rango de 500 a 1.100 nm,
lo cual los hace excelentes candidatos a presentar
el fenómeno de generación de segundo armónico.
Los estudios de estabilidad térmica muestran una
temperatura máxima de exposición por 1 hora de
190°C para los cristales de GSN, para la cual los
cristales presentan estabilidad térmica y conservan
su estructura cristalina; esto es comprobado con el
estudio por difracción de rayos X, en el que se de-
tecta que la estructura cristalina permanece aún
después del calcinado. Esto último es de suma im-
portancia dado que el factor temperatura de opera-
ción es definitivo para aplicaciones en dispositivos
optoelectrónicos o en alguna otra de tipo industrial.
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